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(54) Verbindungen, Verfahren zu deren Herstellung sowie Verfahren zur Herstellung 
f lussigkristalliner Polymere unter Verwendung dieser Verbindungen 



(57) Die Erfindung betrifft Verbindungen der allge- 
meinen Formel OA™, worin: 

- m £ 2 ist; 

- C bei m = 2 ein Rest der allgemeinen Formel C n H 2n 
ist, in dem eine ganze Zahl von 0 bis 40 ist und eine 
Oder mehrere Methylengruppen durch Sauerstoff- 
atome ersetzt sein kdnnen Oder ein oder mehrere 
Wasserstoffetome durch Alkyl- oder Alkoxygruppen 
von mit 1-20-C-Atomen ersetzt sein kflnnen; 

bei m > 2 ein verzweigter und mehrfunktioneller 
Rest ist und aus der Gruppe bestehend aus 
OligopropylenoxkJ, Oligobutylenoxid, verzweig- 
tem Alkyf mil 1-40-C-Atomen, Trimethylolpro- 
pan, Perrtaerythrit, Cyolohexantricarbonsaure, 
Cyclohexantriol, aromatischen CarbonsSuren 
mit zwei oder mehreren Carboxylgruppen 
sowie Phenolen mit zwei oder mehreren OH- 
Gruppen ausgewahft ist; 

oder eine Zusammensetzung aus ein oder 
mehreren dieser Verbindungen und/oder 
Resten der allgemeinen Formel C n H2n, in der n 
eine Zahl von 0-40 ist und eine oder mehrere 
Methylengruppen durch Sauerstoffatome 



A gleiche oder verschiedene Reste der allgemei- 
nen Formel Y-B-M- sind, worin 

Y einen polymerisierbaren Rest bedeutet; 

B gleiche oder verschiedene Reste der allge- 
meinen Formel C n H2 n sind, in der n eine ganze 
Zahl von 0 bis 20 ist und eine oder mehrere 
Methylengruppen durch Sauerstoffatome 
ersetzt sein kdnnen; und 

M die allgemeine Formel 

-R 1 - X 1 - R 2 - X 2 - R 3 - X 3 - R 4 - besitzt, wobei 

R 1 , R 2 , R 3 , R 4 gleiche oder verschiedene zwei- 
bindige Reste aus der Gruppe -O, -COO, - 
CONH-, -CO, -S-, -C*C-, -CH=CH-, -CH=N-, - 
CH;,-, -N=N- und -N=N(0)- bedeuten und R 2 - 
X 2 - R 3 , X 3 - R 4 Oder R 2 - X 2 - R 3 - X 3 auch eine 
C-C-Bindung sein kann; 

X 1 , X 2 ' X 3 gleiche oder verschiedene Reste 
aus der Gruppe 1,2-; 1,3-; 1 ,4-Phenylen, 1,4- 
Cyclohexylen, mit B 1 , B 2 und/oder B 3 substitu- 
iertes Arylalkan oder Heteroarylalkan mit 1-10 
Kohlenstoffatomen mit 1 bis 3 Heteroatomen 
aus der Gruppe O, N, S und mit B 1 , B 2 

itnH/nrlar R 3 ci ihcTrtt iinrtoc P.vrlnalkvlon mit 3- 
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10 Kbhlenstoffatomen sind, worin B 1 , B 2 und B 3 gleiche Oder verscNedene Substituenten aus der Gruppe -H, 
lineares Oder verzweigtes C r Cj>o -Alkyl. C^o -Alkoocy, C r C2o - Aikylthio. C^o -Alkyicarbonyl, -Alk- 
oxycarbonyl, C r C2o -Alkylthiocarbonyl. -OH, -F, -CI. -Br, -J, -CN, -NO2. -Cycloalkyl. Pormyl und durch Ether- 
sauerstoff, Thioetherschwefel Oder Estergruppen urrterbrochene lineare oder verzweigte Alkyl-, Alkoxy- oder 
Alkyllhioreste mit 1-20 Kohlenstoffatomen sein konnen. 



Figur 1 



\ 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Verbindungen, Verfahren zu deren Herstellung sowie Verfahren zur Herstellung flussigkristal- 
liner Polymere unter Verwendung dieser Verbindungen. 

Flussigkristalline Polymere finden vor ailem bei der Herstellung von Polymerbeschichtungen und Effektlacken Ver- 
wendung. 

Polymerbeschichtungen und Effektlacke slnd fur die VergOtung von Oberf lachen und die asthetische Gestaltung 
von Gegenstanden von groBer Bedeutung. Unterschiedlichste Farbeindrucke und besondere Farbeffekte kdnnen auf 
verschiedene Art und Weise erzeugt werden. Gangige Polymerbeschichtungen enthalten Partikel Oder Pigmente in 
einem TrSgerpolymer zur Farbgebung oder zur Erzielung besonderer Effekte, wie bspw. Metallicglanz o.a. Urn 
bestimmte Reflexionseffekte zu erreichen, werden bspw. Metallflitter, beschichtete Glimmerpartikel oder Interferenzpig- 
mente auf der Basis flussigkristalliner Verbindungen in einen Waren LackkSrper als TrSgerpolymer eingearbeitet. Dabei 
kOnnen zur freien Gestaltung des Farbeindrucks zusatzlich andere Pigmente beigefugt sein. 

Eine andere Mdglichkeit zur effektvollen Farbgebung besteht in der Verwendung von flussigkristallinen Polymeren, 
Copolymeren, Oligomeren (Makromonomeren) oder Monomeren. Einige dieser flussigkristallinen Materialien sind 
geeignet, zusammenhangende Polymerfilme zu bilden. Sie polymerisieren in der flussigkristallinen Phase und erzeu- 
gen dabei eine Lackschicht mit besonderem Farbeffekt. Das Einarbeiten in ein Tragermaterial, wie bspw. in einen Wa- 
ren Lack, ist nicht erforderlich. 

Es sind grundsatzlich zahlreiche Substanzen bekannt, die einen flussigkristallinen Zustand zeigen. Dabei handelt 
es sich in der Regel urn langgestreckte organische MolekGle, die geeignet sind, einen bestimmten molekularen Ord- 
nungszustand einzunehmen. Abhangig vom Ordnungszustand der flussigkristallinen Phase werden vom einfallenden 
Licht nur diejenigen Welleniangen reflektiert, die mit den aquidistanten Netzebenenabstanden der flussigkristallinen 
Materialien irrterferieren. Dadurch werden bestimmte Farb- und Reflexionseffekte erzeugt. Die Ausbildung bestimmter 
flussigkristalliner Phasen erfolgt in bestimmten Temperaturbereichen, deren Lage und Breite wiederum vom chemi- 
schen Aufbau der Materialien abhangt. AuBerdem ist die Farberscheinung der flussigkristallinen Phasen innerhalb der 
Phase haufig von der Temperatur abhangig, d.h. es werden beim Erwarmen und Abkuhlen der flussigkristallinen Phase 
unterschiedliche Welleniangen reflektiert. Urn Lacke oder andere Polymerbeschichtungen herzusteilen, die bestimmte 
Welleniangenreflektionen und Lichteffekte aufweisen, ist es daher erforderlich. die flussigkristalline Phase zu f ixieren 
bzw. mechanisch zu stabilisieren. Damit kdnnen bestimmte Farb- oder Reflexionseffekte dauerhaft festgehalten wer- 
den. Eine flussigkristalline Phase kann durch Polymerisation bzw. chemische Vernetzung der Ausgangsmolekule zu 
einem dichten Netzwerk f ixiert werden. Dazu mussen die Ausgangsmaterialien vernetzbare, reaktive Gruppen enthal- 

ten - 

Aus der Literatur sind flussigkristalline Monomerverbindungen mit zwei gleichen, endstandigen reaktiven Gruppen 
bekannt (vgl. J. Lub, D.J. Broer, R.A.M. Hikmet, K.G. J. Nierop, Lfr Crvst. 18/2, 319 (1995), D.J. Broer, J. Lub, G.N. Mol, 
Macromolecules 2g, 1244 (1993), RAM. Hikmet, J. Lub, J. A. Higgins, Polymer Si 1736 (1993), S. Jahromi, J. Lub, 
G.N. Mol, Polymer 35, 622 (1994)) . Die Vernetzung soldier Monomere geschieht in der Regel photochemisch durch 
PhotozyWoaddition oder unter Zugabe eines Photoinitiators zu dem Monomergemisch. Ebenso sind thermisch initiierte 
radikalische Vernetzungen oder thermisch initiierte Additions- bzw. Kondensationsreaktionen bekannt Zur Ausbildung 
eines Polymerf ilms werden die bekannten Flussigkristallmonomere auf die entsprechenden Substrate aufgebracht und 
die Polymerisationsreaktion inrtiiert. wobei die endstandigen Gruppen gleichzeitig polymerisieren und das fertige End- 
produkt entsteht. 

GroBe Schwierigkeiten kann hierbei die Applikation und Haftfahigkeit der Ausgangsmonomere auf dem zu 
beschichtenden Substrat verursachen. Die FlOssigkristallmonomere sind in der Regel kristallin, weshalb sie auf dem 
Untergrund schlecht haften. Daruberhinaus ist der Auftrag in einer gleichmaBigen Schichtdicke erheblich erschwert. 
Zudem sind die bekannten Flussigkristallmaterialien hinsichtiich Harte, Elastizitat und Haftung des Endprodukts, nam- 
lich des Polymerf ilms, relatrv invariabel und schlecht auf die Erfordernisse bestimmter Anwendungen einstellbar. 

Aus der deutschen Patentanmeldung 196 43 048.8, eingereicht am 18.10.96, sind flussigkristalline Verbindungen 
bekannt, die verschiedene endstandige polymerisierbare Reste aufweisen. Diese Verbindungen ermOglichen bei der 
Polymerisation ein zweistufiges Verfahren, da die unterschiedlichen reaktiven Reste durch Polymerisationsreaktionen 
verschiedener Initiations- und Reaktionsmechanismen vernetzbar sind. Dadurch lassen sich zunachst Vorpolymere in 
Form von Homo- oder Copolymeren mit nicht zu hohen Polymerisationsgeraden (Oligomere) herstellen. Diese Vorpo- 
lymere sind leichter handhabbar als die Monomere selbst. 

Nachteilig daran ist jedoch immer noch, dass die Variationsbreite bei der Zusammensetzung der Vorpolymere 
beschrankt bzw. schlecht kontrollierbar ist. AuBerdem steigt mit der Polymerisationsgrad die Ubergangstemperatur. 
Dies ist jedoch nicht fOr alle Anwendungen vorteilhaft. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, Verbindungen und ein Verfahren zu deren Herstellung sowie ein 
Verfahren zur Herstellung flussigkristalliner Polymere auf der Basis dieser Verbindungen bereitzustellen, die eine grd- 
Bere Variationsbreite bei noch besserer Handhabbarkeit sowie eine bessere Kontrolle der Zusammensetzung erm&g- 
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lichen. 

Die Losung besteht in Verbindungen mil den Merkmalen des Anspruchs 1. einem Verfahren zu deren Herstellung 
mit den Merkmalen des Anspruchs 9 sowie einem Verfahren zur Herstellung von f lOssigkristallinen Polymeren mit den 

Merkmalen des Anspruchs 16. 

Die Verknupfung von zwei f lOssigkristallinen Einheiten A Ober einen Rest C (im Folgenden: Spacer) fOhrt somit zu 
Twin-Nematen. die Verknupfung mehrererflOssigkristalliner Einheiten A zu Stern-Nematen. also hdher funktionalisier- 
ten Systemen. Auf diese Weise erhalt man Monomere, deren Molmassen bererts im Molekulargewichtsbereich von Oli- 
gomeren liegen und die gjasartig erstarren. 

Die erf indungsgemaSen Verbindungen haben den Vorteil, dass sie Monomere mit definierter Struktur und Molmas- 
sen im Bereich von OBgomeren (1000 bis 3000 g/mol) sind. Trotz der hohen Molmasse sind die Monomere niedervis- 
kos und lassen sich deshalb in der f lOssigkristallinen Phase leicht orientieren. Diese gute Orientierung Weibt auch nach 
der Vernetzung erhalten. Dies zeigen die schmalen Absorptionsbanden der errtstandenen Polymerfilme in UV-VIS- 
Absorptionsspektrum (Halbwertsbreiten im Bereich von 50 mm). Vergleicht man ferner die HTP (HTP = Helical-Twisting 
Power) von konventionellen Monomeren mit den erfindungsgemaBen Verbindungen. so lassen sich letztere gieich gut 
verdrillen. Dies gilt insbesondere fur diejenigen Verbindungen mit m = 2 Cim Folgenden: Twin-Nemat, vgl. auch Rgur 1) 
aber auch for diejenigen mit m = 3 und mehr (im Folgenden: Stern-Nemat; vgl. auch Figuren 2a und 2b). 

GegenOber den konventionellen Monomeren weisen die erfindungsgemaBen Verbindungen eine erheblich grOBere 
Variationsbrerte auf. die man for die Polymerisation nutzen kann. Verschiedene flOssigkristalfine Einheiten werden 
gezieH miteinander verknupft. Somit konnen erf indungsgemaBe Verbindungen definierter Struktur planvoll zum Aufbau 
f Iflssigkristalliner Polymere und somit zur Steuerung der Eigenschaften dieser Polymere eingesetzt werden. Auf diese 
Weise steht eine weitaus grOBere Anzahl an Monomeren zur VerfOgung. die in das Polymernetz einpolymerisiert wer- 
den kOnnen. „ . ... 

Das Einfugen flexiWer Elemente in den Rest B (im Folgenden: Seitenkette) und im Spacer C bewirkt eine Absen- 
ting der Obergangstemperaturen. so dass man diese der jeweils gewOnschten Anwendung gezielt anpassen kann. 

Im Gegensatz zum Stand der Technik ist es also moglich. monomere Einheiten mit hOherem Molekulargewicht und 
einer gewunschten Zusammensetzung gezielt herzustellen und somit die Eigenschaften der Monomeren und des 
resultierenden Polymerflms gezielt zu beeinflussen. Insbesondere Materialparameter wie Viskositat, RlmbikJungsei- 
genschaften, Verlauf. RieBverhalten, Loslichkeit. Farbe. Glanz, KOhlung. Verarbertbarkeit, Haftung. Elastizitat, HSrte 
usw. sind gezielt einstellbar. ... 

Die erfindungsgemaBen Monomere konnen gut weiterverarbeitet werden und weisen gegenuber den bekannten 
polykristallinen Monomeren bzw. den bekannten Vorpolymeren deutlich verbesserte Applikationseigenschaften auf. 
Ober die Zusammensetzung der erfindungsgemaBen Verbindungen lasst sich z.B. die Viskositat und damit das Verhal- 
ten beim Auftragen auf den zu beschichtenden Untergrund beeinflussen. Die Haftung des Endprodukts auf dem Unter- 
grund kann Ober den Polymerisationsschritt bspw. durch die Kbnzentration der reaktiven Gruppen Y dem jeweiligen 
Substratangepasstweiden. , 

Besonders vorteilhafte FIQssigkristallmonomere sind solche mit m = 2, 3 Oder 4. Dabei handelt es sen urn die 
erwahnten Twin-Nemate bzw. Stern-Nemate (vgl. Rguren 1. 2a und 2b) . Diese Verbindungen sind leicht handhabbar 
und auch relativ unaufwenrfig zu synthetisieren. da sie eine uberscbaubare Anzahl mesogener Einheiten enthalten. 

Nutzlich ist es. wenn die Zahl n der Kbhlenstoffatome der Reste B 1 bis 10. vorzugsweise 2 bis 6 betragt. Bevorzugt 
ist ferner. dass die Reste R 1 . R 2 , R 3 und/oder R 4 -O- Oder -COO- oder - CHaCKaO- sind. da diese die flQssigknstallinen 
Eigenschaften fordern. Dasselbe gilt, wenn R 2 -X 2 -R 3 eine C-C-Bindung ist und/oder es sich bei den Resten X 
und/oder X 3 urn 1.4-Phenylen Oder urn 2-Me«ioxy-1.4-Phenylen handelt. Letzteres kann auch als eine Vanillm-Einheit 
(4-Hydroxy-3-Metnoxy-Benzaldehyd) betrachtet werden. Die Rest X 1 . X 2 und X 3 konnen auch mehrfach substituert 
sein Bevorzugte Beispiele sind 3,4-Dihydroxy-benzoesaure und 3.5-Dimethoxy-4-hydroxy-benzoesaure. 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Verbindung enthaJt als Spacer C einen Tetraethylengly- 
col-. Butyl- oder Hexylrest. Die Seitenketten B sind bevorzugt Hexyl- Oder Ethylenoxidreste. 
Der polymerisierbare Rest Y ist ein Aaylat-. Metacrylat-, Vinylether-, Epoxid- oder Azidrest. 
Das erf indungsgemaBe Verfahren zeichnet sich durch drei Reakfionsschritte aus: Zunachst wird ein Mesogen mit 
der allgemeinen Formel Y-B-M' synthetisiert. wobei M' die allgemeine Formel -R^X'-R 2 ^ 2 -^- aufweist. Dabei tragt 
R 3 eine reaktive endstandige Gruppe. Parallel dazu wird ein linearer oder verzweigter Spacer C synthetisiert. der den 
Rest C sowie endstandige funktionelle Gruppen, insbesondere Reste M" mit der allgemeinen Formel X -R aufweist. 
In einem letzten Schrrtt werden diese beiden Verbindungen Ober ihre endstandigen reaktiven Gruppen zu der 
erfindungsgemaBen Verbindung synthetisiert. 

Durch geeignete Wahl der Edukte kOnnen also die mesogenen Einheiten M. die Satenketten B. die reaktiven 
Reste Y und die Spacer der erfindungsgemaBen Verbindungen gezielt ausgewahlt und zusammengestellt werden. Auf 
diese Weise sind "maBgeschneiderte' Verbindungen mit den for den jeweiligen Einsatzzweck optimalen Eigenschaften ■ 

erhaitlich. ^ . . U1 . 

Die Reaktion der einzelnen Edukte in den Schrftten a) und b) zu den gewunschten Zwischenstufen geschieht auf 
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bekannte klassische Weise uber endstandige, reaktive Gruppen. Die Zwischenprodukte werden im Schritt c) zu der 
erfindungsgemaBen Vert)indung zusammengesetzt, vorzugsweise uber eine Veresterung. 

Fur die Application und urn die erfindungsgemaBen Verbindungen wie einen Lack auf das zu beschichtende Sub- 
strat auftragen zu kOnnen ist es besonders zweckmaBig, sie in einem organischen LOsemittel, bevorzugt in Chloroform 
Oder Tetrahydrofuran, zu tesen und das Ldsemittel vor der eigentlichen Reaktion zu verdanrpfen. 

Die zu applizierende Form der erfindungsgemaBen Verbindungen kann so den vielfaitigsten Anwendungserforder- 
nissen angepasst werden. So kann es beispielsweise auch in dem LGsemittel in den Handel gebracht werden. Weiter- 
hin kOnnen Lflsungen der erfindungsgemaBen Verbindungen in beliebigen Kbnzentrationen und mil definierten 
Viskositats-, Verlaufs-, Benetzungs- und Haftungseigenschaften hergstellt werden. Die Applikation auf das zu 
beschichtende Substrat kann auf jede geeignete Weise erfolgen. So kflnnen Oberf lachen beispielsweise bespruht oder 
bestrichen sowie in die Lflsung der erfindungsgemaBen Verbindungen getaucht werden. Je nach Erfordernis und ver- 
wendetem LGsemittel kann dieses bei Raumtemperatur Oder erhflhter Temperatur, bei Unterdruck oder im Luftstrom 
verdampft werden. Hierbei ist zu berucksichtigen, dass die Polymerisationsreaktion bei bestimmten Zusammensetzun- 
gen bereits bei erhOhten Temperaturen einsetzen kann, was fur einzelne Anwendungen jedoch auch vorteilhaft sein 
kann. 

Das Verfahren zur Herstellung der f I ussigkr i sta 1 1 in e n Polymere aus den erfindungsgemaBen Verbindungen umfasst 
die Verknupfung der erfindungsgemaBen Verbindungen uber ihre endstandigen Reste Y. Bei einer bevorzugten Ausfuh- 
rungsform erfolgt die Polymerisation radikalisch oder kationisch uber Acrylat- oder Methacryiatgruppen und uber Viny- 
lether-, Epoxid- Oder Azidgruppen. Besonders vorteilhaft ist es, Polymerisationsinitiatoren, vorzugsweise 
Photoinitiatoren zuzusetzen. Klassiche radikalische Into'atoren sind z.B. 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon, 2,2'- 
Azobis-(2-methylpropionitril) ) Dibenzoylperoxid oder Di-t-butylperoxid. Besonders bevorzugt sind Initiatorkonzentratio- 
nen von 1 bis 5 Mol-%. Fur die radikalische PolymerisationreakBon ist auch das Vorliegen eines Reaktionsreglers gun- 
stig, vorzugsweise 1-Dekanthiol, besonders bevorzugt bei einer Reaktionsreglerkonzentration von 1 bis 10 Mol-%. 
Durch die Verwendung eines radikalischen Polymerisationsintiators und ggf. die Zugabe eines Reaktionsreglers lassen 
sich die Reaktionsbedingungen optimieren. 

Die Polymerisation unter Reaktion der Vinylether-, Epoxid- oder Azidgruppen wird in Gegenwart mindestens eines 
Polymerisationsinitiators, vorzugsweise eines kationischen Photoinitiators durchgefuhrt. ZweckmaBigerweise liegtder 
Photoinitiator dabei in einer Menge von 0,5 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 5 Gew.-% vor. Dieser enthalt vorzugsweise 
ein Diarylsulfoniumsalz, ein Diaryliodoniumsalz oder ein Gemisch davon. Beispieie fur derartige Photoinitiatoren sind 
die handelsubliche Produkte Degacure Kl 85 (Degussa), Bis (4-tert.butylphenyl)iodonium-hexafluorophosphat (Midori 
Chemical), 2,4,6-Trimethylbenzoylethoxyphenylphosphinoxid (BASF) im Gemisch mit Diphenylioaoniumhexafluoro- 
phosphat und 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon im Gemisch mit Diphenyliodoniumtetrafluorborat Ferner kann die 
Polymerisationsreaktion durch ultraviolette Strahlung induziert und/oder das Reaktionsprodukt durch thermische 
Behandlung nachgehartet werden. 

Die Verwendung eines Photoinitiators bietet besondere Vorteile, da damit der Reaktionsablauf zum Endprodukt 
leichter in Gang gebracht, reguliert und ggf. beschleunigt werden kann. Gegenuber der rein thermischen Hartung spart 
die induktion der Polymerisationsreaktion durch ultraviolette Strahlung erhebliche Energiekosten ein und ist schneller 
zielgerichteter einsetzbar und besser zu dosieren. Die thermische Behandlung hat Vorteile, wenn die zu beschichtende 
Oberf lache aufgrund von Schattenwurf oder Unzuganglichkeit von der Initiationsstrahlung nicht erreicht werden kann. 

Bei einer besonders bevorzugten AusfGhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die Polymerisation in 
Gegenwart von zusatzlichen Verbindungen gemaB Anspruch 23 durchgefuhrt Diese zusatzlichen Verbindungen, im 
Folgenden als Comonomere bezeichnet, sind besonders geeignet, die Eigenschaften des Polymerisationsendprodukts 
den entsprechenden Anwendungserfbrdernissen anzupassen. Die einstellbaren mechanischen Eigenschaften des 
Endprodukts sind insbesondere Haftfahigkeit, Elastizitat und Harte des Polymerf ilms auf dem entsprechenden Unter- 
grund. 

Besonders vorteilhaft ist die erfindungsgemaBe Verwendung der Comonomere zur Beeinflussung des optischen 
Effekts des Polymerfilms. Durch Zumischen einer chiralen Kbmponente zu einer nematischen Wirksubstanz kann man 
eine cholesterische Phase induzieren. Dies ist besonders dann vorteilhaft wenn die f lussigkristallinen Eigenschaften 
der Wirtssubstanz nicht sehr stark ausgepragt sind. Die chirale Komponente bewirkt diesbezQglich einen Verstarkungs- 
effekt. AnschlieBend wird diese Mischung unter Zusatz eines geeigneten Initiators in der f lussigkristallinen Phase pho- 
tovernetzt. Auf diese Weise kann man die cholesterische Phase im Netzwerk einfrieren. 

Dabei ist es besonders zweckmaBig, wenn die Reste B 3 und/oder B 4 chiral sind. Durch die Verwendung von einem 
oder mehreren chiralen oder chiral-nematischen Comonomeren in unterschiedlichen Mischungsverhaltnissen mit den 
erfindungsgemaBen Verbindungen kOnnen beliebige Reflexionswelleniangen der Polymerfilme vom ultravioletten bis 
zum infraroten Bereich eingestellt werden. Die Copolymerisation von hoch funktionalisierten nematischen Kbmponen- 
ten mit einem polymerisierbaren chiralen Monomeren fuhrt zu hohen Vernetzungsdichten. In diesen hochvernetzten 
Polymerf ilmen hangt die Reflexionswelleniange nicht von der Temperatur ab. 

Beispieie fur erfindungsgemaB geeignete Comonomere sind folgende Verbindungen: 
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4-[(S)-(2-Aayloyloxy-2-methy))-ethyloxy]-4'-cyanobiphenyl 




10 



4^Sh(2-Acryloytoxy-2-methyO-^lox^-4'-[(S)-2-methylbytyloxy]-biphenyl 
15 0 m Chiral 



Chiral 



20 



25 {4'-[S-(2-Aciytoytoxy-2-meW^ 
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r 
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Chiral 
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40 



R.S-Di-I^S-Acryloyloxy^'methylpropQxyJbenzoesaurell ,4 phenyl-diester 
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50 
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Bevorzugt weisen die Copolymere einen Oder zwei pdymerisierbare Reste Y 3 auf, z.B. Acrylat- oder Methacrylat- 
gruppen. Copolymere mit nur einem polymerisierbaren Rest beeinf lussen neben dem optischen Effekl auch die mecha- 
nischen Eigenschatten des Endprodukts. Derartige Copolymere fuhren bei der Polymerisationsreaktion zu 
Kettenabbruchen und regulieren so den Vemetzungsgrad. Die chiralen Zentren A 3 und/oder A 4 der Comonomere 
begOnstigen die AusbiWung einer cholesterischen Phase in dem f lussigkristallinen Polymer. Eine solche chdesterische 
Struktur, die nur mit optisch aktiven MolekOlen realisierbar ist und eine Art Oberstruktur der einfach gebauten, flGssig- 
kristallinen Texturen darstellt, enthaitflOssigkristaliine Elementarbereiche in einer schraubenttrmigen, helikalen Anord- 
nung. Die H6he der einzelnen helikalen Elementarbereiche, auch als GanghGhe bezeichnet, bestimmt die Welleniange 
des reflektierten Lichtes und damit die Farben der metallisch schillernden Reflexe. 

Weitere Beispiele for erfindungsgemSBe Comonomere, die eine cholesterische Phase begunstigen, sind Choleste- 
rinderivate, z.B. folgende Verbindungen: 
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Choiesteryl-4-(2-vinyloxyethoxy)-benzoat 



5 



10 




15 

Cholesteryi-4-(6-acryloyioxyhexyloxy)-benzoat 



20 



25 




30 Cholesteryl-S^-di-O -vinyloxyethoxy)-benzoat 



35 




45 Cholesteryl-3,4-di-(6-acryioyloxyethyloxy)-benzoat 



50 




55 
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Eine weitere geeignete Verbindungsgruppe sind Dertvate von 1 t 4:3,6-Dianhydro-D-mannic, z.B. die nachfolgende 
Verbindung mit zwei Vinylethergrippen: 



70 



15 



O-fCHjJj-O- 



// \N 





0 V=i 



Weitere Vorteile, Merkmale und Anwendungsmeglichkeiten der vorliegenden Erfindung werden anhand der nach- 
folgenden Beschreibung bevorzugte Ausfuhrungsbeispiele unter Bezugnahme auf die Rguren 1 bis 8 eriautert. Es zei- 
20 gen: 

Figur 1 eine schematische Darstellung eines erfindungsgemaBen Twin-Nematen; 

Figur 2a eine schematische Darstellung eines erfindungsgemaBen Stern-Nematen mit m = 3; 

Figur 2b eine schematische Darstellung eines erfindungsgemaBen Stern-Nematen mit m = 4; 

Figuren 3a bis 5 Syntheseschemata fur ein erstes Ausfuhrungsbeispiel eines dreikernigen Twin-Nematen mit 
Alkyl-Sertenkette; 

Figuren 6 und 7 Syntheseschemata fur ein weiteres Ausfuhrungsbeispiel eines dreikernigen Twin-Nematen mit 
Ethylenoxid-Seitenketle; 



25 



30 



35 



40 



45 



Figuren 8a und 8b Syntheseschemata fQr ein Ausfuhrungsbeispiel eines zweikernigen Twin-Nematen mit Alkyl-Sei- 
tenkette. 

Die Rguren 1, 2a und 2b zeigen schematische Darstellungen eines erfindungsgemaBen Twin-Nematen 1 bzw. 
eines erfindungsgemaBen Stern-Nematen V und 1". Zwei, drei Oder vier mesogene Einheiten 2 (entsprechend dem 
Formelsymbol M) sind Qber einen linearen Spacer 3 bzw. einen verzweigten Spacer 4 oder 4' (entsprechend dem For- 
melsyrrfcol C) miteinander verknGpft. Die freien Enden der mesogenen Einheiten 2 tragen Seitenketten 5 mit polyme- 
risierbaren endstandigen Gruppen 6 (entsprechend den Formelsymbolen B bzw. Y). 

Belspiel 1 

Ein erstes Ausfuhrungsbeispiel in der vorliegenden Erfindung hat die folgende Struktur: 



50 



i 2 CH 2 0-CH 2 CHy 
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(Twin-Nemat 1) 

Diese Verbindung kann gemafl dem in Figur 3a gezeigten Schema wie folgt synthetisiert werden: 
1,30 g (0,003 mol) Tetraethylenglykol-1,13-bis-(4-benzoesaure) werden in 100 ml 1,2-Dimethoxyethan aufge- 
schiammt und nach Zugabe von 1,7 ml (0,012 mol) Et 3 N auf -30°C abkGhlt. Bei -30°C tropft man nun 0,47 ml (0,006 
mol) MethansuHbnsaurechlorid so zu, daB die Temperatur -25°C nicht Qbersteigt. Nach 1 h Ruhren bei -30°C fOgt man 
2,54 g (0,0066 mol) 4-(6-AcryloyloxyhexylQxy)benzoes§ure-4 , -hydroxy-phenyiester Jl 0,081 g (6,6x1 0" 4 mol) 4-Dimethyl- 
aminopyridin und 50 mg 2,6-Di-tert-butyl-p-kresol als Stabilisator zu und last wertere 3 h bei 5°C ruhren. 

AnschlieBend wird der Niederschlag abf iftriert, 2 mal mrt je 20 ml 1 ,2-Dimethoxyethan und 2 mal mit je 20 ml CHCI 3 
gewaschen. Das Filtrat wird im WV eingeengt, der ROcksland im Vakuum getrocknet und in 50 ml Isopropanol umkri- 
staliisiert Die wertere Reinigung des Produkts erfolgt durch SSulenchromatographie uber Kieselgel mrt CHCI^/Ethyla- 
cetat 1 :2 als Laufmittel. Als ROckstand erhait man 1 ,79 g (51 %) Twinnemat 1 in Form weiBer Kristalle. 

Die Synthese ist auch gemaB der folgenden Vorschrift mOglich (vgl. das in Figur 3b gezeigte Syntheseschema): 
0,87 (0,002 mol) Tetraethytenglykol-1,13-bis-(4-benzoesaure), 1,54g (0,004 mol) Mesogen (=4-(6-Acryloyloxy- 
hexyioxy) benzoesaure^'-hydroxy-phenylesteO.O.OSg g (4,8 10" 4 mol) 4-DMAP und 50 mg 2,6-Di-tert.-butyl-p-kresol 
wercten in 50 ml CH2CI2 gel6st und auf 0°C abgekuhtt Bei 0°C fugt man 0,99 g (0,0048 mol) DCC zu, lasst 30 min bei 
0°C und uber Nacht bei Raumtemperatur rOhren. 

Der entstandene Niederschlag wind abf iltriert. Die Ch^Cfe-Phase (= Filtrat) wird 2x mit je 25 ml einer 2NHCI und 1 x 
mit 25 ml einer gesattigten NaHC0 3 -Lsg. gewaschen, uber Na 2 S0 4 getrocknet und eingedampft Die Reinigung erfolgt 
durch Saulenchromatographie mit CHCIa/Ethylacetat 1 2. 

Charakterisiergng; 



25 





1 H-NMR(CDCl3): 


1.50 (m. 8H); 1.75 (m, 4H); 1.85 (m. 4H); 3.70 (m. 8H); 3.90 (t. 4H); 4.05 (t. 4H); 4.20 
(t. 4H); 4.25 (t, 4H); 5.85 (dd, 2H); 6.15 (dd. 2H); 6.40 (dd, 2H); 6.95 (d; 4H); 7.00 (d, 
4H); 7.25 (s, 8H); 8.15 (d, 8H) ppm 


30 


13 C-NMR (CDCI3) : 


25.6; 28.4; 28.9; 64.4; 67.6; 68.0; 69.4; 70.6; 70.8; 114.2; 114.4; 121.4; 121.7; 122.5; 
128.5; 130.5; 132.2;148.3; 163.1; 163.4; 164.6; 164.7; 166.2 ppm 




IR (KBr) : 


2936; 1730; 1606; 1511; 1259; 1166; 1072; 762 cm' 1 




Polarisationsmikroskop 1) : 


k 111 n 194i 


35 


DSC 1 > : 


k 106 n 179i (2. Aufheizen) 



1 > 2 wt-% S als Stabilisator, 10 K/min 



Die Vorstufen werden anhand der in den Figuren 4 und 5 gezeigten Schemata synthetisiert. Die Synthese des 
40 Mesogens mit der Alkyl-Seitenkette (Figur 4) erfolgt nach D.J. Broer, J. Boven, G.N. Mol, G. Challa, Makromol. Chew. 
1 90, 2255 (1989) und S. Jahromi, J. Lub, G.N. Mol, Polvmer 35, 622 (1994) . Die Synthese des flexiblen Tetraethylen- 
glycolspacers (Figur 5) erfolgt analog den allgemeinen Vbrschriften nach B. Otterholm, C. AlstermarK K. Flatischler, 
ST. Lagerwall, K. Skarp, Mol. Crvst. Lia. Crvst 146, 189 (1987) (Schritt 1) und J.M.G. Cowie, Makromol. Chem. 191. 
1393 (1990) und J.M.G. Cowie, Makromol. Chem. 192, 143 (1991). 

45 

Bfiisp j filfi 2, 3 und 4 

Drei wertere AusfOhrungsbeispiele der vorliegenden Erfindung haben die folgende Struktur: 

50 



55 
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Sie unterscheiden sich von dem Twin-Nematen 1 nur dadurch, dass sie eine Oder zwei Vanillin-Einheiten aufwei- 
30 sen, also einer oder zwei aromatische Kerne methoxyliert sind. Diese Verbindungen werden analog den soeben 
beschriebenen Vorschr'rften hergestelH Die Verbindung nach Beispiel 2 (mit der Vanillin-Einheit auBen) schmilzt beim 
ersten Aufheizen bei 76°C (Smp. 1 ) und 88°C (Smp. 2) und Wart bei 1 1 4°C. Beim Abkuhlen tritt ab 1 1 0°C eine nemati- 
sche Phase auf und bei -9°C ein Glasubergang. Beim zweiten Aufheizen ist neben einem Glasubergang bei -2°C und 
dem Kiarpunkl bei 1 1 4°C ein weiterer Weiner Peak bei 88°C detektierbar. Vermutlich kristallisiert die Subslanz langsam 
35 wieder. 

Die Verbindung nach Beispiel 3 (mit der Vanillin-Einheit innen) zeigt im Gegensatz zu obiger Verbindung keinen 
Glasubergang: 

2. Aufheizen k93n 126 i 
40 2. Abkuhlen k53n 121 i 

Die Verbindung nach Beispiel 3 (mit zwei Vanillin-Einheiten) schmilzt zunSchst Ober mehrere Stufen auf. Beim 
AbkOhlen Mldet sich ab 46°C eine LC-Phase und bei 0°C tritt ein Glasubergang auf. Hier kann der Zusatz chiraler Kbm- 
ponenten einen Verstdrkungseffekt hinsichtlich der flQssigkristallinen Eigenschaften bewirken. 

45 

Beispj^lg 

Ein weiteres Ausfuhrungsbeispiel der vorliegenden Erf indung hat die folgende Struktur: 



50 
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(Twin-Nemat 2) 

Der Twin-Nemat 2 kann gem38 dem in Figur 6 gezeigten Schema wie folgt synthetisiert werden: 
1,42 g (0,0033 mol) TetraethylengIykol-1,13-bis-(4-benzoesaure) werden in 80 ml 1,2-Dimethoxyethan aufge- 
5 schlammt und nach Zugabe von 1 ,83 mi (0,0131 mol) Triethylamin auf -30°C abgekOhlt Bei -30°C tropft man nun 0,51 

ml (0,0065 mol) MethansuKonsaurechlorid zu und laBt 1 h ruhren. Nach Hinzufugen von 3,00 g (0,0072 mol) Mesogen 

mit Ethyienoxid-Seitenkette, 0,08 g (6,5x1 0" 4 mol) 4-Dimethylaminopyridin und 50 mg 2,6-Di-tert.-butyl-p-kresoi wird 

die Mischung fur weitere 3 h bei 5°C geruhrt 

AnschlieBend f iltriert man den entstandenen Niederschlag ab, wascht ihn 2 mal mit je 20 ml 1 ,2-Dimethoxyethan 
10 und engt das Filtrat im WV ein. Der RGckstand wird 2 mal in Ethanol umkristallisiert Die weitere Reinigung erfolgt durch 

Chromatographie uber Kieselgel mit CHCI^Aceton 2:1 als Laufmittel und Umfailen in Hexan. Man erhait eine Ausbeute 

von 1 ,83 g (45%). 

Charakterisierung: 

15 



1 H-NMR(CDCI 3 ): 


3.70 (m, 20H); 3.89 (t, 8H); 4.20 (t, 8H); 4.32 (t, 4H); 5.82 (del, 2H); 6.14 (del, 2H), 6.42 
(dd, 2H); 7.00 (d. 8H); 7.28 (s, H). 8.13 (d, 8H) ppm 


13 C-NMR (CDCI 3 ) : 


63.5; 67.6; 69.1; 69.5; 70.6; 70.8; 114.3; 121.7; 122.5; 128.2; 130.9; 132.2; 148.3; 
163.1; 164.6; 11 6.0 ppm 


IR (KBr) : 


2880; 1727; 1606; 1513; 1454; 1264; 1041; 850; 767 cm' 1 


Polarisationsmikroskop 1) : 


k95n153i 


DSC 2 ) : 


k94n131 i(2. Auftieizen) 



1 > 2 wt-% S als Stabilisator, 1 0 K/min 

2) 2 wt-% S als Stabilisator, 2. Aufheizen 10 K/min, 2. Abkohlen 40 K/min 



Die Synthese der Vorstufen erfolgt anhand der in den Figuren 5 und 7 gezeigten Schemata. Der Syntheseweg des 
Mesogens mit Ethyienoxid-Seitenkette ist analog als allgemeine Vorschrift in & Hunig, G. MSrkl, J. Sauer, "Integriertes 
Organisches Praklikum", Verlag Chemie, Weinheim 1979 (Schritt 1), S. Jahromi, J. Lub, G.N. Mol, Polymer 35, 622 
(1994) (Schritt 4) und D.J. Broer, J. Boven, G ? N. Mol, G. Challa, Makromol. Chem. 190. 2255 (1989) beschrieben. 

Belspiel 6 

Ein weiteres Ausfuhrungsbeispiel der vorliegenden Erf indung hat die folgende Struktur: 



40 




(Twin-Nemat 3) 

50 

Die Synthese erfolgt genr&B dem in Figur 8a gezeigten Schema: 

0,55 g (3,75 mmol) Adipinsaure werden in 50 ml CH2CI2 aufgeschlammt und mit 2,88 g (7,50 mmol) Mesogen mit 
Alkyl-Seitenkette.0,09 g (0.75 mmol) 4-Dimethylaminopyridin und 50 mg 2,6-Di-tert.-butyl-p-kresol als Stabilisator ver- 
setzt. Diese Mischung kuhtt man auf 0°C ab und fOgt 1,86g (9,00 mmol) N,N-Dicyclohexyl-carbodiimid zu. Nach 1 h 
55 Ruhren bei 0°C entfernt man das Eisbad und IS8t weitere 16 h bei Raumtenperatur ruhren. 

AnschlieBend filtriert man den entstandenen Niederschlag ab, wfischt mit wenig CH 2 CI 2 nach und danpft das 
LOsungsmittel ein. 

Den ROckstand nimmt man in 100 ml CH 2 CI 2 auf, wobei erneut ein Niederschlag ausfailt, der abfiltriert werden 
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muB. Die CH^-Phase wind nun 2 mal mil je 25 ml 2N HCI und 2 mal mit je 25 ml einer gesattigten NaHC0 3 -L6sung 
gewaschen. Den RQckstand trocknet man uber Na 2 S0 4 und dampft das LOsungsmittel ein. Zur werteren Aufreinigung 
macht man eine Saulenchromatographie mit CHCl3/Ethylacetat 30:1 als Laufmittel und kristallisiert den RQckstand in 
1 5 mM -Butanol urn. Man erhatt 1 ,61 g (49 %) Twinnemat 3 in Form weiBer Kristalle. 
Ein weiterer Syntheseweg ist in Rgur 8b dargestellt: 

1 0,45 g (0,06 mol) Octandisaure werden nach Zugabe von 20 ml SOCI 2 und 3 Tropfen DMF 2 Stunden unter RGck- 
f luss gekocht OberschGssiges SOCI 2 wird zunachst am Wasserstrahlvakuum und darm an der Hochvakuumpumpe 
abgezogen. Der rote, Glige RQckstand wird destiiliert Man erhaK 1 1 ,72 g einer farblosen Russigkeit. 

1,54 (0,004 moQ Mesogen (= 4-(6-Acryloy^oxyhexyloxy)benzoesaure-4 , -hydraxy-phenylester), 0,7 ml (0,05 mol) 
Et 3 N und 50 mg 2,6-Di-tert.butyl-p-kresol werden in 30 ml Cf^Cfe gelGst und auf 0°C abgekGhlt Bei 0°C tropft man vor- 
sichtig 0,38 g (0,0018 mol) Octandisaurechlorid in 5 ml CH2CI2 zu. Man entfernt das Eisbad und ISsst Qber Nacht bei 
Raumtemperatur rtihren. 

Das Reaklionsgemisch wird auf 1 5 ml eisgekGhtter 2NHCI gegeben. Die C^Cfe-Phase wird abgetrennt und mit 1 5 
ml einer gesattigten NaCI-L6sung gewaschen, uber Na 2 S0 4 getrocknet und eingedampft. Die weitere Reinigung erfdgt 
durch Saulenchromatographie (CHCIa/Ethylacetat 30:1) . Man erhait 1,03 g (63 %) eines weiBen Feststoffs. 

Die Verbindung ist nematisch. Die DSC-Daten sind k 110 n 195 i (mit 1 Gew.-% Schwefel in Dioxan gefriergetrock- 
net; Heizwert 10K/min). 

Auch hier erfolgt die Synthese der Vorstufen wie bereits beschrieben (vgl. Rgur 4). 

Beispiele 7, 8 

Zwei weitere Ausfuhrungsbeispiele der vorliegenden Erfindung zeigen die lolgende Struktur: 





Dabei handelt es sich urn Varianten der Verbindung gemaB Beispiel 6 mit einer zusStzlichen Methoxy-Gruppe 
(oder Vanillin-Einheit) bzw. mit einem Tetraethylenglykol-Spacer Die Verbindung mit der Vanillin-Einhert zeigt zwar 
keine deutlich angep^gten flQssigkristallinen Eigenschatten. Diese kOnnen aber durch die Copolymerisation chiraler 
Konponerrten verstarkt werden. Die Verbindung mit der C6-Sertenkette und dem Tetraethylenglykol-Spacer in der Mrtte 
ist bei Raumtemperatur nematisch. Sie schmilzt beim ersten Aufheizen bei 53°C und bildet beim Abkuhlen eine nema- — 
tische Phase zwischen 33°C und - 8°C (kein Glasubergang). Beim zwe'rten Aufheizen schmilzt die Verbindung bei 4°C, 
zeigt dann einige Ubergange und Wart bei 37°C. Das zweite Abkuhlen ist analog dem ersten AbkOhlen. 

Aus dem Vorstehenden ergeben sich also beispielhaftdrei Synthesewege fur die erfindungsgemaBen Verbindun- 
gen: 

1) mit 1 ,2-Dimethcocyethan, Me 2 S0 2 CI und Et 3 N, wobei als Katalysator 4-DMAP zugesetzt wird; 

2) mit CHgClg und DCC; 

3) mitSOCI 2 , CH 2 CI 2 und Et 3 N. 
Patentanspruche 

1 . Verwendung von Verbindungen der allgemeinen Formel worin: 
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- m £ 2 ist; 

- C bei m = 2 ein Rest der allgemeinen Formel C n H2 n ist in dem n eine ganze Zahl von 1 bis 40 ist und eine oder 
mehrere Methylengruppen durch Sauerstoffatome ersetzt sein kSnnen oder ein oder mehrere Wasserstoff- 

5 atome durch Alkyl- oder Alkoxygruppen mit 1 bis 20 C-Atomen ersetzt sein k6nnen; 

bei m > 2 ein verzweigter und mehrfunktionelier Rest ist und aus der Gruppe bestehend aus Oligopropy- 
lenoxid, Oligobutylenoxid, verzweigtem Alkyl mit 4 bis 40 C-Atomen, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, 
CydohexantricarbonsSure, Cyclohexantriol, aromatischen Carbonsauren mit zwei oder mehreren Car- 
w boxylgruppen sowie Phenolen mit zwei oder mehreren OH-Gruppen ausgew&hlt ist; 

oder eine Zusammensetzung aus ein oder mehreren dieser Verbindungen und/oder Resten der allgemei- 
nen Formel C n H 2n , in der n eine Zahl von 1 bis 40 ist und eine oder mehrere Methylengruppen durch Sau- 
erstoffatome ersetzt sein kOnnen; 

15 

- A gleiche oder verschiedene Reste der allgemeinen Formel Y-B-M- sind, worin: 

Y einen polymerisierbaren Rest bedeutet; 

20 B gleiche oder verschiedene Reste der allgemeinen Formel C n H 2n sind. in der n eine ganze Zahl von 0 bis 

20 ist und eine oder mehrere Methylengruppen durch Sauerstoffatome ersetzt sein kfinnen; und 

M die allgemeine Formel 

R 1 - X 1 - R 2 - X 2 - R 3 -X 3 - R 4 - besitzt, wobei 

25 

R 1 , R 2 R 3 , R 4 gleiche oder verschiedene zweibindige Reste aus der Gruppe -0-, -COO-, -CONH-, -CO-, 
-S-, -C-C-, -CH=CH-, -CH=N-, -CKfe-, -N=N-, und -N=N(0)- bedeuten und R 2 - X 2 - R 3 , X 3 - R 4 oder R 2 - 
X 2 - R 3 - X 3 auch eine C-C-Bindung sein kann; 

30 X 1 , X 2 , X 3 gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe 1 ,2-; 1 ,3-; 1 ,4-Phenylen, 1 ,4-Cyclohexen, mit 

B 1 , B 2 und/oder B 3 subslituiertes Arylalkan oder Heteroarylalkan, das 1 bis 3 Heteroatome aus der 
Gruppe O, N, S enthatt, mit 6 bis 10 Atomen im Arylkern und mit B 1 , B 2 und/oder B 3 substituiertes Cyclo- 
alkylen mit 3 bis 1 0 Kohlenstoffatomen sind, worin B 1 , B 2 und B 3 gleiche oder verschiedene Substrtuenten 
aus der Gruppen -H, lineares oder verzweigtes C r bis Car Alkyl, C r bis C^-Alkoxy, C r bis C^-Alkylthio, 

35 C v bis C 20 -Alkylcarbonyl, C r bis C^-Alkoxycarbonyl, C r bis C 20 -Alkylthiocarbonyl, -OH, -F. -CI, -Br, -J, 

-CN, -NOg, Cycloalkyl, Formyl und durch Ethersauerstoff. Thioetherschwefel oder Estergruppen unterbro- 
chene lineare oder verzweigte Alkyl-, Alkoxy- oder Alkylthioreste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen sein k6n- 
nen, 

40 als nematische Phase in cholesterischen f IQssigkristallinen Polymeren. 

2. Verwendung von Verbindungen nach Anspruch 1 , in denen m gleich 2, 3 oder 4 ist. 

3. Verwendung von Verbindungen nach einem der vorhergehenden Anspruche, in denen n eine ganze Zahl von 1 bis 
45 1 0, vorzugsweise 2 bis 6 ist. 

4. Verwendung von Verbindungen nach einem der vorhergehenden Anspruche, in denen die Reste R 1 , R 2 R 3 
und/oder R 4 -O-oder -COO- oder -CHgC^O- sind. 

so 5. Verwendung von Verbindungen nach einem der vorhergehenden AnsprOche, in denen die Reste X 1 und/oder X 3 
1,4-Phenylenreste, 2-Methoxy-1,4-Phenylenreste. 3-Hydroxy-T,4-Phenylenreste oder 3,5-Dimethoxy-1 ,4-Pheny- 
lenreste sind und/oder R 2 - X 2 - R 3 eine C-C-Bindung ist. 

6. Verwendung von Verbindungen nach einem der vorhergehenden Anspruche, in denen der Rest C ein Tetraethylen- 
55 glycol- Oder Butyl- oder Hexylrest ist. 

7. Verwendung von Verbindungen nach einem der vorhergehenden AnsprOche, in denen der Rest B ein Hexyl- oder 
Ethylenoxidrest ist. 



EPO 869112 A1 

8. Verwendung von Verbindungen nach einem der vorhergehenden AnsprOche. in denen der Rest Y ein Acrylat-, 
Methacrylat-, Vinylether-, Epaxid- Oder Azidrest ist 

9. Verfahren zur Herstellung von f lussigkristallinen Polymeren unter Verwendung der Verbindungen nach einem der 
AnsprOche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB gleiche oder verschiedene Verbindungen nach einem der 
AnsprOche 1 bis 8 durch Polymerisation der Reste Y vernetzt werden. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation radikalisch oder kationisch erfolgt 
oder induziert wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 10. dadurch gekennzeichnet daB die Polymerisation unter Verwendung mindestens 
eines Polymerisationsinitiators, vorzugsweise Photoinitiators erfolgt oder induziert wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet, daB als radikalische Photoinitiatoren Acetophenone, Dia- 
zoniumverbindungen, Peroxide oder eine Mischung davon vorzugsweise in einer Konzentration von 1 bis 5 Mol-% 
verwendet werden. 

13. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB als kationische Photoinitiatoren Diaryisulfoniumsalze 
oder Diaryliodoniumsalze oder ein Gemisch davon vorzugsweise in einer Konzentration von 0,5 bis 1 0 Gew.-% ver- 
wendet werden. 

14. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, daB ein Reaktionsregler, vorzugsweise 1-Dekan- 
thioi, in einer Konzentration von 1 bis 10 Mol-% zugesetzt wird. 

15. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisationsreaktion durch 
ultraviolette Strahlung induziert wird und/oder das Reaktionsprodukt durch thermische Behandlung nachgehartet 
wird. 

1 6. Verfahren nach einem der AnsprOche 9 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation in Gegenwart min- 
destens einer zusatzlichen Verbindung der allgemeinen Formel Y 3 - B 3 - M 2 - B 4 - Y 4 oder (Y 3 - B 3 ) n - M 2 - B 4 - Y 4 
durchgefuhrt wird, in der 

n gleich 2 oder 3 ist; 

Y 3 ein polymerisierbarer Rest und Y 4 ein polymerisierbarer Rest oder ein nichtpolymerisierbarer Rest aus der 
Gruppe -H, -CN und Cholesteryl ist; 

B 3 und B 4 gleiche oder verschiedene Reste der allgemeinen Formel C n H2 n sind, in der n eine ganze Zahl von 
0 bis 20 ist und eine oder mehrere Methylengruppen durch Sauerstoffatome ersetzt sein kOnnen; 

M 

die allgemeine Formel - R 5 - X 4 - R 6 - X 5 - R 7 - X 6 - R 8 -besitzt, worin 

R 5 , R 6 , R 7 , R 8 gleiche oder verschiedene zwebindige Reste aus der Gruppe -0-, -COO-, -CONH-, -CO-, -S-. 
-C-C-, 

-CH=CH-, -CH=N-, -CH 2 -, -N=N-, und -N=N(0) - sind und R 6 - X 5 - R 7 oder R 6 - X 5 - R 7 - X 6 auch eine C-C- 
Bindung sein kann; 

X 4 , X 5 , X 6 gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe 1,2-; 1,3-; 1,4-PhenyIen, 1.4-Cyclohexen, mit B 1 , 
B 2 und/oder B 3 substituiertes Arylalkan oder Heteroarylalkan, das 1 bis 3 Heteroatome aus der Gruppe O, N, 
S enthait, mit 6 bis 10 Atomen im Arylkern und mrt B 1 , B 2 und/oder B 3 substituiertes Cycloalkylen mit 3 bis 1 0 
Kbhlenstoffatomen sind, worin B 1 , B 2 und B 3 gleiche Oder verschiedene Substituenten aus der Gruppen -H, 
lineares Oder verzweigtes C^is C2 0 -Alkyl, C r bis C^-Aikoxy, C r bis Cao-Alkytthio, C^-b\s Cao-Alkylcarbonyl, 
C r bis C2o-Aikoxycarbonyl, C r bis C^-Aikytthiocarbonyl, -OH, -F, -CI, -Br, -J, -CN, -NO2. Cydoalkyl. Formyl 
und durch Ethersauerstoff. Thioetherschwefel oder Estergruppen unterbrochene lineare oder verzweigte Alkyf^ 
, Alkoxy- oder Alkylthioreste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen sen kdnnen. 
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17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, da6 B 3 und/oder B 4 chirale Reste sind. 



18. FIGssigkristallines Polymer, dadurch gekennzeichnet, da& es unter Verwendung von Verbindungen gemaB einem 
der AnsprOche 1 bis 8 und/oder m'rttels eines Verfahrens gemSB einem der AnsprQche 9 bis 17 erhaitlich ist 
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Figur 2 b 
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Figur 3 a 




Figur 3 b 
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Figur 4 
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Figur 5 
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Figur 6 
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Figur 7 
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Figur 8 a 
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